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現が期待できる[10]。鉄シリサイ ドFc―Si二元系は光 。電子 。磁性が融合したデバイスを作
製することができる興味深い材料系であると言える。



































● R●2Sil10.8)   o OsSi2(1・3)








































必 Si Fe3Si FcSi β―FcSi2 1-FeSi2
Si 4.06 15～4 -056
Fc3Si ‐3.88 ‐3.5～-2.8 ‐4.4
FeSi -0.04～0.29
β―FeSi2 142～-3.8 33～2.5 -0.24～009 -3.9～3.9






結晶の単位胞は 16原子の Fc、および32原子の Siの計48原子からなり、それぞれの原子
には結晶学的に異なる2つの等価なサイ トFeL Fe2,Sil,Si2が存在する。表2.2にそれぞれの
原子のサイ ト位置を示す。β―FcSi2に不純物を ドー プする場合、AlやPはSilサイ トを、B
や NはSi2サイ トを好んで置換するとされている。また、不純物を ドー プすることにより
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は拡散合成法(Dinsion synthcsis)、イオンビーム合成法(IBS,IOn beam synthcsis)、原子・分子






































































































































7.68Å(…2.0%),結合角 95°(P21/c構造)、 およびα=10.16Å(バルク比 +3.0%),b=7.68Å
(-1.6%),6=7.74A(_1.1%),結合角 95°(C2/c構造)を仮定 している。これらの格子定数を持つ
際のバン ド構造をそれぞれ図 2.9および図 2.10に示す。図 2.9のP21/c構造をもつ
FcSi2(110)〃Si(Hl)において、直接遷移型へと変化する結果が示された[31]。このように、理
論計算からは、ひずみ・格子変形に伴 うバン ド構造変調の可能性が数多く報告されている。
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図2.8 S(Hl)基板上への成長によりひずみが導入 された β―FcSi2
(a)バルク,(b)α=+7.5%,b=-1.4%,c=+2.6%,(c)α=+8.0%,
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Fく1) チ ップ 99.998% 東邦亜鉛
Fd2) 塊状 99.9993%東北大 。打越先生
Al 粒状 7N アサヒメタル


















































アンモニア洗浄液oH3:H202:H20=10 ml:10 ml:50d)にて 75°C,10分間の加熱洗浄を

























































































































































































































乱光は、焦点距離 55 cmの分光器(TRIAX 550,HORIBA Jobin Yvon)、および液体窒素冷却の
chargc―couplcd dcvicc(CCD)(SpeCtrum One,HORIBA Jobin Yvon)で検出した。
















































= e. \o[ti' 1-d + ryA i' (-ryi- 
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G(―η)=πレノ・3′(η)+7←η)・3←η月+夕(―η)・√η
札 に わ も に 駒 ち に の=7△ %∞
(3-18)
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図4.2 Si(lH)基板における表面再構成 図4.3 Si(lH)7×7構造に対するDASモデル
















シング後に Si bufFcr層を堆積させた Si基板の斑EED像を図4.6に示す。いずれの 斑IEED
像もSi(001)2×1構造を示すス トリークが見られ、結晶構造 自体に際は見られなかった。し























と異なる振る舞いが見られた。β―FcSi2成長膜厚 10 nmおいて、Siストリー クの 1/2の位置
にスポットが出現した。このRIIEED像の位置は cubic―FcSi2(lH)〃Si(Hl)[8]、あるいは、
γ―FeSi2(Hl)〃Si(Hl)成長を示すパターンであり[9]、さらなるFcの堆積とともにス トリー ク
ヘと変化した。その後 8-FcSi相の存在を示すス トリー ク強度が低下し、同時にFcSi2本目の存
在を示すス トリー ク強度の上昇が見られた。さらにβ―FeSi2成長膜厚 20 nmにおいてSiスト
リークの 1/4の位置に新規なス トリークが現れた。このス トリークは β―FeSi2(110)(101)〃
Si(Hl)エピタキシヤル成長を示している[10]。その後、成長時間の経過と共に 1/4および 1/2
のス トリーク強度は弱くなつたが成長終了 β―FcSi2成長膜厚 100 nIInまでストリー クを維持
した。それぞれの成長温度における成長終了時(β―FcSi2成長膜厚 100■oの斑通ED像を図
4.8に示す。■≦650°Cでは リング状の RIIIEED像とな り、■≧670°Cでは β―FcSi2(110)(101)〃
































































































Si基板への RDE成長について述べる。フラッシングを行わない場合 と行った場合の RDE
成長前の Si(Hl)基板のRHEEDパターンを図412に示す。フラッシングによりS(lH)2×1
構造を示すス トリークの間隔が広がってお り、Si表面の状態が変化 していると考えられる。
また、表面の Si酸化物も除去されていると考えられる。
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とされた■=670°Cとした。鉄の堆積速度は0.08Å/sec、si buttr層膜厚 50 nm、β―FeSi2膜















































28.0    28.5    29.0    29.5
20′0(degree)
図 4 18 Si(lH)基板上へのRDE成長












麟, =`:ヽ11  移
'i燎


























28             29             30        45
20′0(degree)
図 4 22 Si(lH)基板上へのRDE成長 XRD 20-0測定結果



























図4.23 Si(lH)基板上へのRDE成長 表面モフォロジー観察結果 氏比較)
鐘 導11埓攣 )糠濠黎藁認箋認9)譲攣認影, 動く猛調げ‖ИO)?

































































































500～600°Cでは β―FcSi2(100)配向の ピークは見 られず、β―FcSi2(220)(202)やβ―FcSi2(422)と
いった多結晶 ピークが見 られた。
以上に示 したように、フラッシング処理を行つた Si基板上に ■=500～700°CでRDE成長
を行ったが、いずれの ■においてもRHEED像は リング状のパ ターンを示 し、XRDからは
多結晶化を示す結果が得 られた。 よつて最適成長温度の決定には至 らなかった。
末益 らによる Si(001)基板上へのRDE成長[12]では、民=470～550°CにおいてRHEEDは
ス トリークを示 し、XRDの結果 470°Cが最適基板温度であると報告 されている(図4.28)。































































































・RHEEDでは、■=500～600°Cにおいて β―FeSi2(100)〃Si(001)に起因す るス トリー クが見 ら
れ、特に 属=550°Cにおいて明瞭 なス トリー クを示 した。一方 鴫=450,700°Cでは、ぼや
けたスポ ッ ト状の RIIEED像を示 した。
55
第レ章 ,墓荻■へのμFalSi2工どタキシャル膊のを製































































































































30   40    50    60    70   80
20′0(degree)
図4.32 Si(001)基板上へのRDE成長
XRD 20-0測定結果 (Si buttr有、民比較)
― ・
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いずれ の ■ にお い て も、RIIEED像は リン グ状 のパ ター ンを示 し、XRDからは多結 晶化
を示す結果となり、最適成長条件は得られなかった。














































































28.5    290    29.5
2o/o(degree)
300
図 4 37 Si(lH)基板上へのMBE成長
表面モフォロジー観察結果(Si/Fe比比較 )
(a)Si buffer有,Si/Fc=20,(b)Si bunbr無, /Fc=20,
(C)Si buffer'照,Si/Fe=1.4,(d)Si buffcr無,Si/Fe=1 1,
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本節ではテンプレー ト法により作製 した β―FcSi2について述べる。テンプレー ト作製には
4.3.で決定 したRDE法の最適条件を用いた。フラッシング処理を行つた Si基板上に、Fc堆













































30    40    50    60    70    80
20ノ0(degree)
図 4.40 Si(lH)基板上へのテンプ レー ト法
成長 XRD 20-0測定結果 (■比較)
as―grown
0.24 deg.
12  13    14    15    16
0(degree)
図 4.41 テンプ レー ト法によ り作製 した
Si(Hl)基板上β_FeSi2ロツキングカーブ測定
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SiノFe flux ratio
図4.43 テンプレー ト法により作製したSi(lH)基板上β―FeSi2における半値幅のSi/Fe比依存性







テ ンプ レー ト法による Si(∞1)基板への成長条件最適化
Si(001)基板上への膜厚数百 nmオーダーのβ_FeSi2の作製を目的として、テンプレー ト法
を行った。まず、Si buffer層を用いた Si(001)基板上にRDE法により膜厚20 nmのテンプレ
ー トを作製した。テンプレー トの成長温度 氏は4.3.で最適とされた 550°Cとした。その後、
■=550°CにてMBE成長を行つた。その際、Feの供給速度は0.08Å/sに固定し、siの供給
速度を0.07～0.27A/sで異なる試料を作製した。それぞれの供給速度におけるSi/Fc比は 0.5
































































































30    40    50    60    70    80
20′0(degree)
図 4.45 Si(001)基板上へのテンプ レー ト法成長
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図4.47 Si(001)基板上β―FeSi2におけるXRD半値幅の報告例 [16]


































膜厚数百 nmの試料の作製には、テンプレー ト法が有効である。テンプレー ト法におい
て、MBE成長時のSi/Fc供給比がβ―FeSi2の結晶性・表面状態に影響を及ぼした。最適成

















テンプ レー ト法 必要
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(Å) 9.881 7.799 7.849
第5章ルFざ,2工鬱 叶 シヤ″慶′rぉゲるひプリとバンド構造変イヒの検証
表5.3 Si基板上β_FeSi2エピタキシャル膜の格子定数
α(Å) ∠α/ab激(%) 6orc(A) zlら,c/ら,θみ″ル(%)
B on Si(l I l) 9.965 +0.85 7.788 -0.46
















フラッシング Si buffer ■(°C) Fe/Siりt糸合Lヒ 膜厚(n③
B on Si(l I l)
○
な し 670 2.0 200





































5.5K A , modulationlaser
|     :532 nm
10X101)〃Si(111)
β(100)〃Si(001)
55K        rr   i、β(110)(101)〃S(111ど、、、二|ムer iし32hm















バル ク 1 0.938
B on Si(l1l) 1 0.918





























膜厚は20 nm、DH構造におけるSi cap層の膜厚は100 nmとした。また、SOI基板上にSi(20
nm)/β―FeSi2(20 nm)/Si(20 nm)/β―FeSi2(20 nm)/Si(20 nm)/SOI Sub.とい う複数のヘテロ界面を持
つ試料を作製 した(多層構造)。 これ らのヘテロ界面数が異なる試料の直接遷移エネルギーを
評価することにより、ヘテロ界面がバン ド構造に及ぼす効果を検証することを目指 した。
図 5.7に、SH構造、およびDH構造の 10KにおけるPRスペク トルを示す。DH構造で
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図 5.17 Si(001)基板上 β_FeSi2における
格子定数の熱処理温度依存性
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依存するRDE成長における最適成長温度は、Si(lH)基板上 β―FeSi2では 670°C、 Si(001)基
板上 β¨FeSi2では 550°Cであった。よつて、β―FcSi2中での Si原子の拡散係数も成長方位に
よって異なっており、Si(Hl)基板上β―FeSi2<Si(001)基板上β_FeSi2であると推察される。以
上の結果から、Si(001)基板上への成長では、基板からの多くのSi原子拡散により、Si/Fe=0.5
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図 5.46ラマンシフ トの(a)熱処理依存性、(b)成長条件依存性
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by Migas[1]+8.0% 有 0.45 eV
byYamaguchi [2] +3.0% 不変
























Fel 0.2156 0 0
Fe2 0.5000 0.3085 0.1856
Sil 0.1285 0.2742 0.0516
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図6.2 MedeAによるβ―FeSi2バルクのバンド図
(PAW+GGA)








































































計算タイプ k-spacing カットオフ値 バンド図描画時k点数
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鼻町章 第堀 諄 ′・ よるバンハツ筋こ変調の新
















す。また、表 6.8に第一原理計算から算出した y点における価電子帯(ValenCe Band)、およ
び伝導帯(ConduCtiOn Band)のPanial chargcs of Stateを示す。既報告[5]と同様に、本結果 γ′点
においては、Fe原子のPartial Chargcsが支配的であることが明らかである。そこで、Fcが
























































表6.8 7点における価電子帯、および伝導帯におけるPailal Charges of Statc
| 


















bulk β On   tt on
S(111)Si(001)
Fel Fe2 Sil Si2
VB
0 0.8 0 0
p 4.8 6.8 7.2 6.4
d 4.4 8.4 3.2 3.2
total 9.2 16.4 11.2 9.6
C.B
0.4 0 0.8 3.2
p 0.4 0 1.6 0.8
d 20.0 61.2 0 0.8








p on Si(111) 収縮
伸長 減少β Oll SiC001)伸長
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図 7.3 Al添力日β―FeSi2のRHEED像  図 74 Al kセル 温 度 と SIMSによ り同定 した
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小さいものの、β―FcSちバルク単結晶で報告されている194,247 cm l付近 (FeのAgモー ド)、
280-380 cm・付近(FeとSiの原子振動)、 および400 cmJ付近(Siの原子振動)のピークが確認
された。一方、Gc添加試料は無添加試料と異なるラマンスペクトルを示した。■=500,550°C
ではβ―FcSち起因のピークは見られず、294.5cmlと399 0 cm l付近にピークが見られた。こ
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図 7.29 S(Hl)基板上 Ge添加 RDE成長試料
XRD 20-0測定結果
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図 7 38 Si(lH)基板上Ge添加MBE成長試料
表面モフォロジー
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第 7章ルFcS,2に況 朽 ひプン制御手騰の機討
250  300  350  400  450  500
Wavenumber(cm‐1)
図 7.42テンプレー ト法で作製したGe添加  図7.43 テンプレー ト法で作製したGe添加






ク トルを図 7.43に示す。 これまでの報告か ら、194,247 cm~1付近の ピークは FeのAgモー





て見られる Si―Gcピーク(399.O cm~1)、Si―SibyCrピーク (505 4 cm l)であると同定される[13]。
よつて、図7.42(b)で見られた島状構造はSiGeであると特定される。■=670°C,SνFe=0.5
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図7.44 Ge添加に伴 う格子定数変化
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加 β―FeSi2と同様のラマンスペク トルを示 した。247(FcのAgモード),400(Fc―Si),520(Si―Si)
cml付近のラマンピークのGe添加量依存性を図 7.47に示す。いずれのラマンピークもGc
添加量の増大に伴いわずかに低波数側へ とシフ トした。格子定数の増加 とラマンピークの
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図 7.48 Ge添力日β―FeSi2にお けるPR
スペクトルのGe添加濃度依存性
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性共鳴測定(EPR)から無添加 β―FcSi2には Si空孔が存在すると報告されている。低い Si/Fc
比 (0.5)での成長では Si空孔の量が増加すると考えられる。この Si空孔が存在するため、






















示唆 している。それ故、低 Si/Fc比においてもGcやSiGeの島状構造物が形成 したと考えら
れ る。 一 方 、 ■ =500°Cでは GcやSiGcの形 成 エ ネ ル ギ ー が β―Fc(Si2,Go2より も大 き くな
つたと考えられる。また、β―Fc(Si2,Ger)2における第一原理計算では、ブリルアンゾーンの
Y点における直接遷移エネルギーはGc添力日に伴い減少すると予測されている(0.86 eV α=













β―FeSi2中に添力日されると考えられる。無添加テンプレー ト層 20 nmというのは成長時の
MIEED像が初期成長のスポット像からβ―FcSi2(HO)(101)〃Si(lH)エピタキシヤル成長を示す
ス トリー ク像へと推移するタイミングと符号している。20 nm程度成長することによリアイ
ランド成長から横方向成長へと移行し、Si基板上に平坦なβ―FeSi2エピタキシャル膜が成長
する。その後、Geを供給してもSi基板とGcは接触せず、SiGeやGcの形成を防ぐことが


























レー ト層を用いたテンプレー ト法による成長では、無添加 β―FcSi2の最適成長条件(蹂=
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・膜厚数百 nmの試料の作製には、テンプレー ト法が有効である。テンプレー ト法にお
いて、MBE成長時の SνFc供給比がβ―FcSi2の結晶性・表面状態に影響を及ぼした。最
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